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) Harnstoffgruppen enthaltende (Meth)-Acrylsidure-Derivate von Triisocyanaten und ihre Vewendung.

&) Die Erfindung betrifft neue Harstoffgruppen enthaliende Acrylsdure- und Methacryisdure-Derivate von
Triisocyanaten der allgemeinen Formel (1)
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in der RY, R2, R3, R*, RS, Y'-¥3, X!-X3, A und B die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, im
folgenden (Meth)-Acrylsiure-Derivate genannt, und ihre Herstellung. Die neuen Verbindungen knnen als
Monomere flir die Anwendung im Dentalbereich eingesetzt werden.
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Harnstoffgruppen enthaltende (Meth)-Acrylsdure-Derivate von Triisocyanaten und ihre Verwendung

Die Erfindung betrifft neue Harnstoffgruppen enthaltende Acylsdure- und Methacrylsiure-Derivate von
Triisocyanaten, im folgenden (Meth)-Acryls8ure-Derivate genannt, und ihre Herstellung. Die neuen Verbin-
dungen k&nnen als Monomere flir die Anwendung im Dentalbereich eingesetzt werden.

Es wurden neue Harnstoffgruppen enthaliende (Meth)-Acrylsdure-Derivate von Triisocyanaten der
Formel
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gefunden, in der

R' und R? gleich oder verschieden sind und flir Wasserstoff oder einen Niederalkylrest stehen,

R3, R* und R°® gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Methyl bedeuten,

Y' bis Y? gleich oder verschieden sind und zweiwertige geradketiige oder verzweigte Kohlenwasserstoffre-
ste mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen,die gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbriicken enihalten kdnnen und
gegebenenfalls durch 1 bis 4 zusdtzliche (Meth)-Acryloyl-oxy-Reste substituiert sein kdnnen, bedeuten,

X' bis X® gleich oder verschieden sind und -NR'- oder -O- bedeuten, wobei mindestens einer der Reste

X' bis X2 -NR'- bedeutet und R' die oben beschriebene Bedeutung hat und die Ringe

A und B gleich oder verschieden sind und aromatisch oder gesittigt sein k&nnen.

Die (Meth)-Acrylsaure-Derivate k&nnen als reine isomere oder als Isomerengemisch vorliegen. Fiir die
erfindungsgemafe Verwendung der (Meth)-Acrylsdure-Derivate in Dentalmaterialien ist es besonders vorteil-
haft, die Isomerengemische einzusetzen, da sie eine niedrigere Viskositédt als die isomerenreinen Verbin-
dungen besitzen.

im Rahmen der vorliegenden Erfindung k&nnen die Substituenten im allgemeinen folgende Bedeutung
haben.

Niederalkyl kann einen geradkettigen oder verzweigien Kohlenwassersioffrest mit 1 bis etwa 6 Kohlen-
stoffatomen, bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten. Beispielsweise seien die folgenden Niederal-
kylreste genannt: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl und Isohexyl.

Zweiwertige Kohlenwasserstoffreste Y' bis Y2 kdnnen geradkettige oder verzweigte aliphatische Kohlen-
wasserstoffreste mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten. Die Reste
Y' bis Y kdnnen gegebenentalls jeweils 1 bis 3 Sauerstoffbrliicken, bevorzugt 1 oder 2 Sauersioffbriicken
enthalten. Es ist auch mdglich, daB die Reste Y' bis Y® durch 1 bis 4, bevorzugt 1 oder 2 (Meth)-
Acryloyloxyreste, substituiert sind. Beispielsweise seien die folgenden Reste genannt:
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Der Ring A steht fiir einen Benzolkern oder einen Cyclohexanrest, der zwei, bzw. drei Substituenten
enthilt. Der Ring B steht flir einen Benzolkern oder einen Cyciohexanrest, der drei bzw. vier Substituenten
enthilt.

Die neuen (Meth)-Acrylsdure-Derivate sind farblos, schwerfliichtig und ergeben nach der Polymerisation
transparente Kunststoffe mit hoher Verschleiffestigkeit.

Sie lassen sich besonders gut in Dentaimaterialien, wie Zahnfilillmassen und Beschicbtungsmittein,
verwenden. Die so erhaltenen Materialien zeichnen sich durch eine Uiberraschend grofie Widerstandsfihig-
keit gegeniiber physikalischer und chemischer Beanspruchung aus. In besonderem MaBe sind Hirte und
Bruchfestigkeit gegeniiber Ublichen, zu diesem Zweck eingesetzien Materialien, verbessert.

In der DE-OS 3 636 189 werden (Meth)-Acrylsaure-Derivate von Triisocyanaten beschrieben, die als
Bindeglied zwischen (Meth)-acrylat- und Triisocyanat-Einheit ausschlieBlich Urethangruppen enthalten. Die-
se Verbindungen zeigen im wesentlichen drei entscheidende Nachieile, die ihre Verwendung erschweren.
Sie sind so hochviskos, da8 sie mit groBen Mengen an Comonomeren abgemischt werden miissen, die das
Eigenschafiniveau der ausgehirteten Polymerisate verschlechtern. Ihre Darsteliung erfordert lange Reak-
tionszeiten, die Uber eine Tag hinausgehen. AuBerdem erfolgt ihre Darstellung in einem niedrig siedenden,
inerten LOsungsmittel, das in einem zusitzlichen Verfahrensschriti gegen Comonomere’ ausgetauscht
werden mug.

Alie drei Probleme lieBen sich mit Hilfe der erfindungsgem&Ben Harnstoffgruppen enthalienden (Meth)-
Acrylsiure-Derivate von Triisocyanaten I&sen, indem sich diese direkt im Gemisch mit gesigneten Comono-
meren, in deutlich kiirzeren Reaktionszeiten, in Form niederviskoser Ole darstellen lieBen, was aufgrund der
Ublicherweise erh&hien Kristallisationsneigung von Harnstoff-Derivaten liberraschte.

Bevorzugte erfindungsgemisBe (Meth)-Acryls@ure-Derivate sind Verbindungen der Formel |
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in der
R! flir Wasserstoff steht,
R2 flir Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht,
R3, R* und R® gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Methyl bedeuten,
Y1 bis Y2 gleich oder verschieden sind und zweiweriige geradkettige oder verzweigte aliphatische Kohlen-
wasserstoffreste mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen,
die gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstofibriicken enthalten kdnnen und gegebenenfalls durch 1 bis 2
zusitzliche (Meth)-Acryloyloxyreste substituiert sein kdnnen, bedeuten,
Xt fir -O- steht,
X2 und X3 die Bedeutung von -NR'- haben,
der Ring B aromatisch oder gesdttigt ist und
der Ring A gesétiigt ist.
“Insbesondere bevorzugt sind (Meth)-Acrylsaure-Derivate der Formel:

R3

lll
Il?sﬁ N@_C_‘:cx3v3occc32
H
2
H,C=C—C-0-v1-x1- (I:I—H cx2 YZO(IZICl:CHZ

o) 0 o r4
(1)

in der
R' fur Wasserstoff steht,
R2 fUir Wasserstoff oder Methyl steht,
R3, R* und RS gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Methy! bedeuten,
Y! bis Y3 gleich oder verschieden sind und zweiwertige geradkettige oder verzweigte aliphatische Kohlen-
wasserstofireste mit 2 bis 10 Kohienstoffatomen, die gegebenenfalis 1 oder 2 Sauerstoffbriicken enihalten
kdnnen und gegebenenfalls durch 1 oder 2 zusitzliche (Meth)-Acryloyloxyreste substituiert sein kdnnen,
bedeuten,
X! und X2 fur -O- stehen,
X3 die Bedeutung von NR! hat,
und die Ringe A und B ges#ttigt sind.
Beispielweise seien die folgenden (Meth)-Acrylisdure-Derivate genannt:
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Es wurde auch ein Verfahren zur Hersiellung der erfindungsgeméBen (Meth)-Acrylsdure-Derivate
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist; daB man ein Triisocyanat der Formel 1l

Rr! RZ
0=C=N N=C=0
CHZ (11)
=C=0
10
in der
R' und R? gleich oder verschieden sind und fir Wasserstoff oder einen Niederalkylrest stehen, und die
Ringe

15 A und B gleich oder verschieden sind und aromatisch oder gesdttigt sein kdnnen,
mit Aminoalkyl-(Meth)-Acrylsdureester der Formel

0 R®
2 o
R*HN-Y -O*C-C=CH2 (III1)
und/oder
25
i
RIHN-Y2-0-C-C=CH, (Iv)
30
und/oder
35
i
RIHN-v3-0-C-C=CH, (V)
40
und gegebenenfalls mit Hydroxyalkyl-(Meth)-Acryls8ureestern der Formel
45
50
55
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0 RS
. I
HO-Y -0-C-C=CH2 (VI)
und/oder '
o r4
- |
HO-Y -O—C-C=CH2 (VII)
und/oder
0 R
,
HO-Y —0-C—C=CH2 (VIII)

in denen

R3, R* und R® gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Methyl bedeuten,

Y! bis Y gleich oder verschieden sind und zweiwertige geradkeitige oder verzweigte aliphatische Kohlen-
wasserstoffreste mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls 1 bis 3 Sauersioifbriicken enthalten
kdnnen und gegebenenfalls durch 1 bis 4 zusitzliche (Meth)-Acryloyloxyreste substituiert sein kdnnen,
bedeuten, und

R' die oben beschriebene Bedeutung hat,

umseizt

Triisocyanate der Formel i sind bekannt (DE-Al 3417684, DE-Al 3417683) und k&nnen durch Phosge-
nierung der entsprechenden Triaminoverbindungen erhaiten werden.

Hydroxyalkyl-(Meth)-Acryls8ureester der Formel VI bis VIl und Aminocalkyl-(Meth)-Acrylsdureester der
Formel Il bis V sind handelsiiblich oder k&nnen in bekannter Weise durch partielle Veresterung der
entsprechenden Polyole bzw. Veresterung von Alkanolaminen gegebenenfalls unter Verwendung von
Schutzgruppen fiir die Aminofunktion hergestelit werden.

Das erfindungsgeméBe Verfahren wird im allgemeinen so durchgsfiihrt, daf man, bezogen auf jede
Isocyanatgruppe des Triisocyanats (Il) O bis 0,8 Aquivalente eines Hydroxyalkyl-(Meth)-Acryisiureesters der
Formel VI, VIl oder VIIl und 0,2 bis 1,1 Aquivalente eines Aminalkyl (Meth)-Acrylsdureesters der Formel ill,
IV oder V oder Gemische der Verbindungen lil bis VIII einsetzt, wobei die Summe aller Hydroxyldquivalente
pro isocyanatgruppe 0 bis 0,8 und die Summe aller Aminodquivalente pro Isocyanatgruppe 0.2 bis 1,1 in
der Weise ergeben soll, da8 die Summe aus Hydroxyl- und Amino&quivalenten pro Isocyanatgruppe 0,9 bis
1,1 ergibt.

Bevorzugt werden Verfahren, in denen bezogen auf jede Isocyanatgruppe des Triisocyanats (Il) je 0,3
bis 0,7 Aquivalente eines Hydroxyalkyl-(Meth)-Acrylsdureesters der Formel VI, VII oder VIl und eines
Aminoalkyl-(Meth)-Acryiséureesters der Formel lll, IV, oder V oder Gemische der Verbindungen Il bis VII
eingesetzt werden, wobei die Summe aller Hydroxyldquivalente und die Summe aller Aminodquivalente
jeweils 0,3 bis 0,7 in der Weise ergeben scll, daB die Summe aus Hydroxyl- und AminoZquivalenten pro
Isocyanatgruppe 1,0 bis 1,05 ergibt.

Das erfindungsgemé&Be Verfahren wird unter WasserausschiuB in sinem inerten L&sungsmittel durchge-
flihrt. Beispielsweise seien Chloroform, Tetrahydrofuran, Aceton, Dioxan, Dichlormethan, Toluol und Acetoni-
tril genannt. Bevorzugte L&sungsmitiel sind Chloroform, Toluol, Aceton und Dichlormethan.

Insbesondere kann das erfindungsgem&Be Verfahren auch in einem Reaktivverdiinner als Lésungsmittel
erfolgen, der selbst (Meth)acrylatgruppen enthéit und deshalb nach der Reakiion nicht entfernt werden mus,
da er mit den erfindungsgemégBen Verbindungen copolymerisierbar ist. Das erhaliene Monomergemisch ist
so direkt zur Herstellung von Dentalmaterialien geeignet. Geeignete Reakiivverdiinner sind Mono- und
Dimethacrylate von zweiwertigen Alkoholen wie Alkandiolen oder Ethylenglykolen und Propylenglykaolen mit
zwei bis zwGlf Kohlenstoffatomen. Besonders geeignet sind Hexandioldimethacrylat und Triethylenglykoldi-
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methacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat und Neopentylglykoldimethacrylat.

Das erﬂndungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen im Temperaturbereich von 20 bis 100° C,
vorzugsweise von 30 bis 70° C, durchgefiihrt.

Das erfindungsgeméBe Verfahren wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefiihrt. Es ist jedoch
auch mdglich, das Verfahren im Druckbereich von 1 bis 15 bar durchzuflhren.

Bei der erfindungsgeméBen Umsetzung des Isocyanates (Il) wird vorzugsweise unter Wasserausschiuf
gearbeitet (vorzugsewise unter 0,1 % Wasser).

Zur Beschleunigung der Umsetzung werden vorzugsweise zinnhaltige Katalysatoren wie Dibutylzinndi-
laurat, Zinn(ll)-octoat oder Dibutylzinndimethoxid verwendet.

Es ist auch mdglich, als Katalysatoren Verbindungen mit tertidren Aminogruppen oder Titanverbindun-
gen einzusetzen. Beispiclsweise seien die folgenden Katalysatoren genannt: Diazabicyclo[2.2.2]octan,
Triethylamin, N-Methylpiperidin, Tetrabutoxy-titan (Ullmann, Encyclopddie der technischen Chemie, Bd. 19,
S. 306 (1981)).

im aligemeinen wird der Katalysator in einer Menge von 0,01 bis 2,56 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 1,5
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden eingesetzt.

Die Umsetzung wird im aligemeinen in Gegenwart von 0,01 bis 0,2 Gew.-% eines Polymerisationsinhibi-
tors, beispielsweise 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol durchgefiihrt.

Das erfindungsgemafe Verfahren kann beispielsweise wie folgt durchgefiihrt werden:

Der Hydroxylalkyl-(Meth)-Acrylsdureester (Vi-Vill) wird in einem L&sungsmittel gelOst und unter Rihren
zuerst mit dem Katalysator und dann mit dem Triisocyanat (Il) verseizt. Nach Umsatz aller Hydroxylfunktio-
nen (IR-Kontrolle, NCO-Titration) wird der Aminoalkyl-(Msth)-Acrylsdureester (Hll-V) zugetropft. Nach voll-
standiger Umsetzung der Isocyanatgruppen werden die Reaktionsprodukte durch Entfernen des LOsungs-
mittels isoliert. Eine vorherige Reinigung mit Hilfe von Absorbentien, beispielsweise Aktivkohle, Bleicherde,
Kieselgel oder Aluminiumoxid ist selbstversténdlich auch m&glich.

Die etfindungsgemifen (Meth)-Acrylsdure-Derivate von Triisocyanaten kdnnen als Monomere zur
Herstellung von polymeren Werkstoffen verwendet werden. Die Polymerisation kann in an sich bekannter
Weise durch radikalische initiierung durchgefiihrt werden und ergibt Polymerisate, die eine hohe Vernet-
zungsdichte aufweisen.

Die erfindungsgemaBen (Meth)-Acrylsdurederivate von Triisocyanaten kdnnen insbesondere als Mono-
mere fiir Dentalmaterialien verwendet werden Als Dentaimaterialien seien beispielsweise Flllungsmateria-
lien flr Z3hne, Beschichtungsmittel fiir Z&hne und Komponenten flir die Herstellung von Zahnersatz
genannt. Je nach Anwendungsgebiet kdnnen Dentalmaterialien weitere Hilfsstoffe enthalten.

Fir die Anwendung als Monomere fiir Zahnflilimassen oder Beschichtungsmitiel (Zahnlacke) im
Dentalbereich kdnnen die erfindungsgeméfen (Meth)-Acrylsdure-Derivate von Triisocyanaten mit an sich
bekannten Comonomeren gemischt werden. So kann beispielsweise die Viskositdt dem Verwendungszweck
angepaBt werden. Diese Monomermischungen haben im aligemeinen eine Viskositdt im Bereich von 60 bis
20.000 mPa.s.

Beispielsweise seien die folgenden Comonomere genannt:

Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat, 1, 1 2-Dodecand|old|methacrylat 1,6-Hex-
andiol dimethacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, 2,2-Bis[p- (2 -hydroxy-3 -methacryloyloxypropoxy)
phenyllpropan, 2,2-Bis[p-(2'-methacryloyonyethoxy)phenyl]propan. Von Vorieil sind auch Comonomere mit
Urethangruppen, z. B. die bekannten Umsetzungsprodukie von 1 Mol eines Diisocyanats, z. B. Hexamethy-
lendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, mit 2 Molen eines Hydroxyalkyi-
(meth)acrylsiureesters, z. B. Glycerindimethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat usw..

Weitere Beispiele flir Comonomere sind:

Trimethylolpropan-triimeth)-acrylat, Bis- (Meth)acryloyloxyethoxymethyl)-tncycIo[5 2.1.0%%1decan (gemas
DE-A 2 931 925 und 2 931 926), 1,3-Di((meth)acryloyloxypropy!)-1,1,3,3-tetramethyl-disiloxan, 1,3-Bis(3-
{meth)-acryloyloxyethylcarbamoyloxy-propyl)-1,1,3 3-tetramethyl -disiloxan. Insbesondere werden Comono-
mere bevorzugt, die bei 13 mbar einen Siedepunkt liber 100° C besitzen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es ebenfalls bevorzugt, Mischungen verschiedener erfin-
dungsgemaéBer (Meth)-Acrylsdure-Derivate einzusetzen.

Der Anteil der erfindungsgemiBen Harnstoffgruppen enthaltenden (Meth)Acryls&ure-Derivate von Triiso-
cyanaten in den Monomermischungen betrdgt im allgemeinen 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 75
Gew.~%.

Es ist auch mdglich, Monomermischungen emzusetzen die mehrere Comonomere enthalten.

Die erfindungsgeméfen Harnstoffgruppen enthaltenden (Meth)-Acrylséure-Derivate von Triisocyanaten
lassen sich, gegebenenfalls in Mischung mit den genannten Monomeren, mit an sich bekannten Methoden
zu vernetzten Polymerisaten aushiérten (G.M. Brauer, H. Argentar, Am. Chem. Soc., Symp. Ser. 212, S. 359-

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 400 383 A1

371 (1983)). Fur die sogenannte Redoxpolymerisation ist ein System aus einer peroxidischen Verbindung
und einem Reduktionsmittel, beispielsweise auf Basis tertidrer aromatischer Amine, gesignet. Beispiele flir
Peroxide sind:

Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid und Di-4-Chlorbenzoylperoxid.

Als tertidre aromatische Amine seien beispielsweise N,N-Dimethyl-p-toluidin, Bis-(2-hydroxyethyl)-p-
toluidin, Bis(2-hydroxyethyl)-3,5-dimethylanilin und das in der DE-A 2 759 239 beschriebene N-Methyl-N-(2-
methyl-carbamoyloxypropyl)-3,5-dimethylanilin genannt.

Die Konzeniration des Peroxids bzw. des Amins wird vorteilhaft so gewihlt, daB sie 0.1 bis 5 Gew.-%,
bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Monomermischung betrdgt. Die Peroxid- bzw. aminhaltige
Monomermischungen werden bis zur Anwendung getrennt gelagert.

Die erfindungsgeméBen Monomeren kdnnen auch durch Bestrahlung mit UV-Licht oder sichtbarem
Licht (beispielsweise im Wellenldngenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymerisation gebracht werden. Als
Initiatoren flr die fotoinitiierte Polymerisation eignen sich beispielsweise Benzil, Benzildimethylketal, Ben-
zoinmonoalkylether, Benzophenon, p-Methoxybenzophenon, Fluorenon, Thioxanthon, Phenanthrenchinon
und 2,3-Bornandion (Campherchinon), gegebenenfalls in Gegenwart von synergistisch wirkenden Fotoaktiva-
toren, wie N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, Triethanolamin, 4-N,N-Dimethyl-aminobenzolsulfonsiurebi-
sallylamid.

Die Durchflihrung des Fotopolymerisationsverfahrens ist beispielsweise in der DE-A 3 135 115 be-
schrieben.

Neben den oben beschriebenen Initiatoren kdnnen den erfindungsgemifen (Meth)-Acrylsiureestern an
sich fir diesen Einsatzzweck bekannte Lichtschutzmittel und Polymerisations-Inhibitoren zugesetzt werden.

Das Lichtschutzmittel und der Polymerisations-Inhibitor werden jeweils im aligemeinen in einer Menge
von 0,01 bis 0,50 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Monomermischung singesetzt. Die
Monomermischungen kdnnen ohne Zusatz von Fullsioffen als Beschichtungsmitiel fiir Z&hne (Zahnlacke)
eingesetzt werden. Nach der Polymerisation erhilt man einen kratzfesten Uberzug auf dem Substrat.

Bei der Verwendung als Zahnflilimassen setzt man den erhaltenen Monomermischungen im allgemei-
nen Filistoffe zu. Um einen hohen Fiillgrad erreichen zu kdnnen, sind Monomermischungen, die eine
Viskositét im Bereich von 60 bis 20.000 mPa.s besitzen, besonders vorteilhaft. Den die erfindungsgemifen
Verbindungen der Formel | enthaltenden Monomermischungen k&nnen vorzugsweise anarganische Filillstof-
fe zugemischt werden. Beispielsweise seien Bergkristall, Quarzit, Kristobalit, Quarzglas, hochdisperse
Kieselsdure, Aluminiumoxid und Glaskeramiken, beispielsweise Lanthan und Zirkon enthaliende Glaskerami-
ken (DE-A 2 347 591) genannt.

Die anorganischen Fillstoffe werden zur Verbesserung des Verbundes zur Polymermatrix des Polyme-
thacrylats vorzugsweise mit einem Haftvermittler vorbehandelt. Die Haftvermittiung kann beispielsweise
durch eine Behandlung mit Organosiliciumverbindungen errsicht werden (E.P. Plueddemann, Progress in
Organic Coatings, 11, 297 bis 308 (1983)). Bevorzugt wird 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan einge-
setzt.

Die Fillstoffe flr die erfindungsgem#Ben Zahnilillmassen weisen im allgemeinen einen mittleren
Teilchendurchmesser von 0,01 bis 100 um, vorzugsweise von 0,05 bis 50 um auf, besonders bevorzugt
0,05 bis 5 um. Es kann auch vorieilhaft sein, mehrere Flilistoffe nebeneinander einzusetzen, die einen
voneinander verschiedenen Teilchendurchmesser und verschiedenen Silanisierungsgrad besitzen.

Der Fullstoffanteil in den Zahnfiilimassen betréigt im allgemeinen 5 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis
80 Gew.-%.

Fur die Herstellung der Zahnfiilimassen werden die Komponenten unter Verwendung handelsiiblicher
Knetmaschinen verarbeitet.

Der Anteil der erfindungsgemé&Ben (Meth)-Acryls8ure-Derivate in den Fiillmassen betriigt im allgemei-
nen 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Fiilimasse. Die Aushdrtung der
Zahnfilimassen zu einem Formkorper erfolgt in der Kavitdt des Zahnes mit den oben genannten Methoden.
Aufgrund der hohen Verschleiffestigkeit der erhaltenen Zahn-Fiillung sind Zahnfiillmassen, die die erfin-
dungsgeméBen Verbindungen in polymerisierter Form enthalten, insbesondere zur Anwendung im Seiten-
zahnbereich geeignet.

Die erfindungsgem&Ben (Meth)-Acrylsdure-Derivate von Triisocyanaten kdnnen auch als Komponenten
bei der Herstellung von Zahnersatz eingesetzt werden.

Dabei werden die erfindungsgem&Ben Monomeren mit den liblicherweise verwendeten, an sich bekann-
ten Bestandteilen kombiniert. Vorzugsweise werden die Monomeren im Gemisch mit Alkyimethacrylaten,
wie Methylmethacrylat eingesetzt. Es k&nnen auch zusitzlich an sich bekannte Perlpolymerisate zugesetzt
werden. Zur Einstellung der Zahnfarbe kdnnen bekannte anorganische und organische Farbpigmente und
Tribungsmitte! zugesetzt werden. Auch die Anwendung von Stabilisatoren und Lichtschutzmitieln ist
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mdglich. :

Die Kunststoffzihne werden durch radikalische Polymerisation der Dentaimassen unter Formgebung
hergestelit. Die Verarbeitung ist sowohl nach Injektionsverfahren als auch Prdgeverfahren mdglich und
erfolgt im allgemeinen nach den Ublichen Herstellungsmethoden fiir Zihne auf Basis von Poly-
(methylmethacrylat), z. B. durch thermische Polymerisation unter Verwendung von an sich bekannten
Polymerisationsinitiatoren, beispielsweise auf Basis von Peroxiden und Azoverbindungen, wie Dibenzoylp-
eroxid, Dilauroyiperoxid, Cyciohexylpercarbonat, Azoisobuttersduredinitril. Gut geeignet sind auch Mischun-
gen von Polymerisationsinitiatoren mit unterschiedlichen Halbwertzeichen beziiglich ihres Zerfalls.

Beispiel 1-5: Herstellung von Addukten- aus Triisocyanaten, Hydroxyalkyl-(Meth)-Acrylsdureestern und
Aminoalkyl-(Meth)-Acrylsiureestern ’

Im folgenden benuizte Abklirzungen:
GDMA: "Glycerindimethacrylat™ {Isomerengemisch aus 1,3- und 1,2-Bis-methacryloyloxy-propanol)
HDMA: "Hexandioldimethacrylat” (1,6-Bis-methacryloyloxyhexan)
HEMA: "2-Hydroxyethylmethacrylat" (2-Methacryloyloxyethanol)
BAEMA: "N-tert.Butylaminosthylmethacrylat" {N-tert.-Buiyl-N-2-methacryloyloxyethyl-amin)
Triisocyanat: Triisocyanato-dicyclohexylmethan (lsomerengemisch mit einem NGCO-Gehalt von 41,5 Gew.-
%)
M-Triisocyanat: Triisocyanato-cyclohexyl-methylcyciohexyl-methan (Isomerengemisch mit einem NCO-Ge-
halt von 38,2 Gew.-%)
Stabilisator: 2,6-Di-tert.butyl-4-methylphenol
Katalysator: Zinn(lt)-octoat.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der erfindungsgemafen (Meth)-Acrylsdure-Derivate:

Zu einem bei 30° C geriihrien Gemisch aus HDMA, GDMA, Stabilisator und Katalysator wird der 1.
Zulauf (Triisocyanat, M-Triisocyanat) getropft, auf 55°C erwdrmt und bei dieser Temperatur bis zum
vollsténdigen Verbrauch des GDMAs geriihrt. Nun wird der einen weiteren Hydroxyalkyl-(Meth)-Acryisdu-
reester enthaliende 2. Zulauf (z.B. HEMA) zugegeben und erneut so lange bei unverédnderter Temperatur
geriihrt bis auch diese Alkoholkomponente vollstdndig abreagiert ist. Dann wird der einen Aminoalky!l-
(Meth)-Acrylsiureester enthaltende 3. Zulauf (z.B. BAEMA) zugetropft und bei 55° C bis zum volistindigen
Verbrauch aller Isocyanatgruppen geriihrt. Man erhalt ein farbloses Monomerengemisch, das direkt flr die
Herstellung von Dentalmaterialien eingesetzt werden kann.
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Tabelie 1

Einsatzmengen gem3R der aligemeinen Arbeitsvorschrift (- alle Angaben in g (mol))

1 2 3 4
Vorlage:
HDMA 90.19 (0.355) 96.14 (0.355) 100.0 (0.393) 191.39 (0.735)
GDMA 54.73 (0.240) 54.73 (0.240) 109.45 (0.480) 109.45 (0.480)
Stabilisator 0.36 (0.002) 0.38 (0.002) 0.26 (0.001) 0.37 (0.002)
Katalysator 0.12 0.12 0.12 0.12
Zulauf 1:

Triltsocyanat
M-Triisocyanat

79.35 (0.721NCO)

79.35 (0.721NCO)

79.35 (0.721NCO)

72.91 (0.720NCO)

Zulauf 2:

HEMA 31.25 (0.240) - - -

Zulauf 3:

BAEMA 45.12 (0.243) 90.24 (0.487) 45.12 (0.243) 45.12 (0.245)
Beispiel g

Anstelle des Reaktivverdlinners HDMA werden 150 m! Chioroform eingesetzt und ansonsten entspre-
chend Beispiel 3 verfahren.

Nach beendeter Reaktion wird das Chloroform abgezogen und das erfindungsgemife Adduki aus M-
Triisocyanat, GDMA und BAEMA in Form eines farblosen Oles erhalten.
IR (Film):» =3360, 2920, 1720, 1640, 1519, 1450, 1320, 1298, 1158, 1007, 942, 812, 752 cm™—".
'"H-NMR (CDCls, 360 MHz): 5 = 1,38 (s, 3H, Cyclohexyl-CHs), 0,9-1,6 (m, 20H, CH- und CH: der
Dicyclohexylmethan-Einheit), 1.4 (s, 9H, G(CHs)s), 1.93 (bs, 15H, COCCHs), 3,4 {m, 2H, NCH2), 4.3 (m,
10H, OCH2), 5,3 (m, 2H, O-CH), 5,6, 6,12 (2m, je 5H, vinyl-H) ppm.
3C-NMR (CDCls, 90 MHz): 5§ = 18,3, 28,7, 29,4 (CHs), um 30 (C der Dicyclohexylmethan-Einheit), 43,2
(NCHz), 55,9 (C(CHa)s), 62,7 (OCHy), 69,5 (O-CH), 126,2 (= CHz), 135,8 (= CCH3), 155,0 (O-CO-NH)}, 158,5
(N-CO-N), 166,7 (0-CO-C) ppm. -

Beispiel 6

Die Monomermischung gem3p Beispiel 3 bestehend aus 70 Gew.-% des Adduktes aus M-Triisocyanat,
GDMA und BAEMA und 30 Gew.-% HDMA wird versetzt mit 0,2 Gew.-% Campherchinon und 0,5 Gew.-%
4-N,N-Dimethylaminobenzoisulfons8urebisallylamid und unter Lichtausschluf zu einer akiivierten Monomer-
mischung verarbeitet. Diese hirtet durch sichtbares Licht bei einer Belichiungsdauer von 60s zu einem
Kunststoff hoher mechanischer Stabilitdt aus und ist als Verschlufmaterial im Dentalbereich (Sealer, Liner,
Zahnlack) verwendbar.

Zur Herstellung einer Zahnfllimasse werden 25 Gewichisteile der aktivierten Monomermischung und 75
Gewichtsteile einer von mit 3-Methacryloyloxypropylirimethoxysilan silanisierten Mischung aus pyrogener
Kieselsdure und gemahienen Quarzgldsern in einem handelsiiblichen Kneter bei Raumtempertur zu einer
Paste verarbeitet. Ein nach DIN 13 922 mit einer handelsiiblichen Dentallampe (Transiux®) ausgehirteter
Probekdrper, der aus dieser Paste hergestellt wurde, zeigt neben einem hohen Biegemodul und einer
hohen Biegefestigkeit insbesondere eine gute Abrasionsbestindigkeit.

Anspriiche
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1. (Meth)-Acrylsdure-Derivate von Triisocyanaten der Formel

w

RZ H H

e Do R T
HyC=C—C-0-v1-x1- ﬁ- —c x2-y2-0-
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0 O
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€

N

Ozt‘) ('):.-.:O

in der
R' und R2 gleich oder verschieden sind und flir Wasserstoff oder einen Niederalkyirest stehen,
R3, R* und R gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Methyl bedeuten,
Y bis Y? gleich oder verschieden sind und zweiwertige geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffre-
ste mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbriicken enthalten kSnnen und
gegebenenialls durch 1 bis 4 zusétzliche (Meth)-Acryloyl-oxy-Reste substituiert sein kinnen, bedeuten,
X' bis X3 gleich oder verschieden sind und -NR'-oder -O- bedeuten, wobei mindestens einer der Reste X'
bis X8 -NR'- bedeutet und R* die oben beschriebene Bedeutung hat und die Ringe
A und B gleich oder verschieden sind und aromatisch oder gesittigt sein kénnen.

2. (Meth)-Acrylsiure-Derivate von Triisocyanaten der Formel | nach Anspruch 1,
worin
R! flir Wasserstoff steht, .
R? fiir Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht,
RS, R* und RS gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Methy! bedeuten,
Y! bis Y2 gleich oder verschieden sind und zweiwertige geradkettige oder verzweigte aliphatische Kohlen-
wasserstoffreste mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoffbriicken enthalten
kdnnen und gegebenentalls durch 1 oder 2 zus#tzliche (Msth)-Acryloyloxy-Reste substituiert sein k&nnen,
bedeuten,
X' fur -O- steht,
X2 und )@ die Bedeutung von -NR'- haben,
der Ring B aromatisch oder geséttigt ist und der Ring A geséttigt ist.

3. (Meth)-Acrylsiure-Derivate von Triisocyanaten der Formel | nach den Anspriichen 1 und 2,
worin
R! flir Wasserstoff steht,
R? fur Wasserstoff oder Methy! steht,
R2, R* und R® gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Methy! bedeuten,
Y' bis Y3 gleich oder verschieden sind und zweiwertige geradkettige oder verzweigte aliphatische Kohlen-
wassersioffreste mit 2 bis 10 Kohlenstoffaiomen, die gegebenenfalis 1 oder 2 Sauerstoffbriicken enthalten
kdnnen und gegebenenfalls durch 1 oder 2 zusitzliche (Meth)-Acryloyloxy-Reste substituiert sein kSnnen,
bedeuten,
X' und X2 fiir -O- stehen,
X3 die Bedeutung von NR' hat, und die Ringe
A und B gesditigt sind.

4. Verfahren zur Herstellung der (Meth)-Acrylsdure-Derivate nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB man ein Triisocyanat der Formel lI

gl R2

0=C=N N=C=0
JH = T an
in der

R' und R2 gleich oder verschieden sind und flir Wasserstoff oder einen Niederalkylrest stehen, und die
Ringe A und B gleich oder verschieden sind und aromatisch oder gesittigt sein kdnnen,
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mit Aminoalkyl-(Meth)-Acrylsdureestern der Formel

0 R°
i

RHN-Y1-0-C-C=CH, und/oder
i
RIHN-Y2-0-C-C=CH, und/oder

0 r3

B
RIHN-Y3-0-C-C=CH,

und gegebenenfails mit Hydroxalkyl-(Meth)-Acrylsdureester der Formel

0 R

|

HO-Y1-0-C-C=CH, und/oder

0 R4
It

HO-Y%-0-C-C=CH, und/oder

o R3S
i

HO-Y3-O—C-C=CH2

in denen
R3, R* und R® gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Methy! bedeuten und
Y' und Y2 gleich oder verschieden sind und zweiwertige geradkettige oder verzweigte aliphatische
Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstofibriicken
enthalten kdnnen und gegebenenfalls durch 1 bis 4 zusiizliche (Meth)-Acryloyloxy-Reste substituiert sein
kdnnen, bedeuten und
R' die oben beschriebene Bedeutung hat, umsetzt.

5. Polymerisat aus (Meth)-Acrylsdure-Derivaten von Triisocyanaten der Formel |

0 0 R3
c Rr! RZ H | |
CH
HyC=C—C-0-Y1-x1-c- 2 -C-x2-Y2-0-c-C=CH,
| H H | |
0 0 o R4
(1)

in der
R' und R2 gleich oder verschieden sind und flir Wasserstoff oder einen Niederalkylrest stehen,
R3, R* und R°® gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Methyl bedeuten,
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Y' bis Y2 gleich oder verschieden sind und zweiwertige geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstofire-
ste mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbriicken enthalten kdnnen und
gegebenenfalls durch 1 bis 4 zus&tzliche (Meth)-Acryloyloxy-Reste substituiert sein kdnnen, bedeuten,
X! und X3 gleich oder verschieden sind und -NR'-oder -O- bedeuten, wobei mindestens einer der Reste X'
bis X3 -NR'- bedeutet und R' die oben beschriebene Bedetung hat und die Ringe
A und B gleich oder verschieden sind und aromatisch oder geséttigt sein kdnnen.

6. Verwendung von {(Meth)-Acrylsdure-Derivaten von Triisocyanaten der Formel |

3
R
; RZ H || ll l
T N@“‘@Z:”a?a-o”%
HpC=Cc—C-0-Yl-x!- c- -c-x2-Y2-0-C-C=CH,
i
o o 0 R

(1)

in der
R' und R2 gleich oder verschieden sind und flir Wasserstoff oder einen Niederalkylrest stehen,
R3, R* und R® gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Methyl bedeuten,
Y' bis Y2 gleich oder verschieden sind und zweiwertige geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffre-
ste mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbriicken enthalten k&nnen und
gegebenenfalls durch 1 bis 4 zus3tzliche (Meth)-Acryloylox-Reste substituiert sein kdnnen,
X' bis X8 gleich oder verschieden sind und -NR'-oder -O- bedeuten, wobei mindestens einer der Reste X
bis X3 -NR!- bedeutet und R' die oben beschriebene Bedeutung hat und die Ringe
A und B gleich oder verschieden sind und aromatisch oder gesaitigt sein knnen,
im Dentalbereich.

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)-Acrylsdure-Derivate von
Triisocyanaten der Forme! | in Zahnfllimassen eingesetzt werden.

8. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)-Acrylséure-Derivate von
Triisocyanaten der Formel | in Beschichtungsmittein fiir Z&hne eingesetzt werden.

9. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)-Acryisdure-Derivate von
Triisocyanaten der Formel | fiir die Herstellung von Kunststoffzihnen eingesetzt werden.

10. Dentalmaterialien, dadurch gekennzeichnet, daB sie (Meth)-Acrylsdure-Derivate von Triisocyanaten
der Formet |

0 R3
: R? REul
rla 0 N@ N-C-X3-Y3-0-C-C=CH,
CH
2
H,C=C—C-0-Y!-x1-C- -C-X2-Y2-0-C-C=CH,
R H | |
0 0 o R4

(1)

in der

R! und R2 gleich oder verschieden sind und flir Wasserstoff oder einen Niederalkylrest stehen,

R3, R* und RS gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Methyl bedeuten,

Y' bis Y3 gleich oder verschieden sind und zweiwertige geradkettige oder verzweigte aliphatische Kohlen-
wasserstofireste mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls 1 bis 3 Sauerstoffbrlicken enthalten
k&nnen und gegebenenfalls durch 1 bis 4 zus&tzliche (Meth)-Acryloyloxy-Reste substituiert sein kdnnen,

X' bis X3 gleich oder verschieden sind und -NR'-oder -O- bedeuten, wobei mindestens einer der Reste X
bis X3 -NR'- bedeutet und R' die oben beschriebene Bedeutung hat und die Ringe

A und B gleich oder verschieden sind und aromatisch oder geséttigt sein kGnnen,

enthalten.
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